Определение нитрат- и нитрит-иона в щелочном электролите by Новикова, Е. С. & Якунина, Г. М.
Том 148 1967
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ
  ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА
О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  Н И Т Р А Т -  И  Н И Т Р И Т - И О Н А  В  Щ Е Л О Ч Н О М
Э Л Е К Т Р О Л И Т Е
Е. С. НОВИКОВА, Г. М. ЯКУНИНА
(Представлена научно-методическим семинаром химико-технологического факультета)
У довлетворительны х  данны х  о титром етрических  м етодах  опреде­
лен и я  нитрат-иона при одноврем енном  присутствии в больш их концент­
р а ц и я х  нитрит-иона в л и те р а ту р е  найти не удалось .
Б о л ь ш и н с т в о  с у щ е с т в у ю щ и х  м ето д о в  к о л и ч ес тве н н о го  о п р е д е л е ­
ния нитрат-иона  сво д ятся  к в о с с та н о в л е н и ю  Ы 0 з~ " иона д о  а м м и а к а ,  
п о гл о щ е н и ю  е го  с ерн ой  кисл отой  и ти т р о ва н и ю  и зб ы тка  п о с л ед н е й  
ра б очи м  раствором  щ е л о ч и  [1].
В н е к о т о р ы х  с л у ч а я х  нитрат -ион  восстан авл и в ается  д ей стви ем  
и зб ы т к а  раствора  соли  Fe2+ в кислой  или щ е л о ч н о й  с р е д е ,  после  ч е ­
го  о п р е д е л я е т с я  о б р а з о в а в ш е е с я  F e3+ или и зб ы т о к  F e 2+ [21.
Ho определению  нитрата  таким  о б р азо м  в б ольш ой  степени м е­
ш ает  присутствие нитрит-иона.
Н а ш а  попытка п ред варительного  у д а л е н и я  нитрит-иона действием  
сул ьф ан и л о во й  кислоты  д а е т  неудовлетворительны е  резу л ьтаты  (таб. 1).
В еличина  н о р м ал ьн о го  потен- 
T-3+
циала  E 0 =  0,1 в у к а з ы в а е т
на с и л ьн ы е  во с с та н о в и те л ьн ы е  
свойства со л ей  3 -валентного  ти ­
тана . О прим енении  раствором  
х л о р и д а  и с у л ь ф а т а  T i34* в к а ­
ч естве  р а б о ч е го  р а с тв о р а -в о с ­
стан о ви тел я  и звестн о  д авн о  
[3], о д н а к о  в л и т е р а т у р е  нет 
у к а за н и й  на в о зм о ж н о с т ь  и с ­
п о л ьзо в а н и я  соед и н е н и й  T i34“ 
д л я  о п р е д е л е н и я  нитрат-иона  
в присутствии  нитрит-иона.
Н аш и  попы тки  п р и м ен и ть  с п о со б н о сть  в заи м о д ей стви я  с о л ей  T i3+ 
с н и трат -и он ом  в а н а л и зе  щ е л о ч н о го  э л е к т р о л и т а  с то л к н у л и с ь  с н е ­
о б х о д и м о с т ь ю  вы яснить  вл и ян и е  с р е д ы  на восстан о в лен и е  н и т р а т -и о ­
на в щ ел о ч н о м  э л е к т р о л и т е .  П р о в е р к а  п о к а за л а ,  что л у ч ш и м и  у с л о ­
ви ям и  я в л я е т с я  и н те р в ал  в зн а ч е н и я х  pH  от 2 д о  3.
П о л у ч е н н ы е  р е зу л ь т а т ы  х о р о ш о  о б ъ я с н я ю т с я  тем , что  в с л а б о ­
ки сл ой  и щ е л о ч н о й  с р е д е  T i3+ в о с с та н а в л и в ае т  при т е м п е р а т у р е  ки~ 
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Т а б л и ц а  I
Взято 
N aN J3, г/л







8,5000 8,7318 2 ,7
8,5000 8,7000 2,34
8,5000 9,6982 2 ,33
8,5000 8,8204 3,76
п ен и я  ионы в о д о р о д а  д о  сво б о д н о го  H 2, что з н а ч и т е л ь н о  и с к а ж а е т  
р е з у л ь т а т ы  о п р е д ел е н и я  и д е л а е т  м ет о д  н епригод ны м  д л я  ан али за  
э л е к т р о л и т а ,  а п о вы ш ен и е  кислотности  у в е л и ч и в а е т  зн а ч е н и е  п о т е н ­
циала
T iO 2++  2Н '













1 8,5000 8,4096 ! ,05
2 8.5000 8,4176 0,96
2,5 8,5000 8,4404 0,70
3 8,5000 8 5646 0,76
5 8,5000 8,6400 1,64
Т а б л и ц а  3
и у м е н ь ш а е т  во с с та н а вл и в аю щ е е  д ей стви е  солей  T f ,  что т а к ж е  в е с ь ­
ма н е б л а го п р и я т н о  в л и я е т  на те ч е н и е  п роц есса  восстан о в л ен и я .
Р аб о ч и й  раствор  СОЛИ T iC la Т а б л и ц а  2
готовился  обы чны м  способом  
30 м л  19% п р о д а ж н о г о  р а с т ­
вора р а зб ав л я ю т  д о  I литра  
с в е ж е п р о к и п я ч е н н о й  д и с т и л ­
л и р о ван н о й  водой . П ри  у с т а ­
н о вк е  титра  раствора  титана 
нами з а м е ч е н о ,  что  п р ям о е  
ти тр о ван и е  б и хром ата  калия  
р аствором  соли  титана  T i3+ с 
и н д и като р о м  д и ф ен и л ам и н о м  
д а е т  н аи б о лее  постоян н ы е  р е ­
зу л ь та т ы . H o  опы ты  п оказал и  
н е о б х о д и м о с ть  у стан овк и  т и т ­
ра T i31’ по у с та н о в л е н н о м у  р аствору  нитрата  в у с л о в и я х ,  а н а л о ги ч н ы х  
у с л о ви ям  о п р е д е л е н и я  по х о д у  ан ал и за  эл ек тр о л и та  (см. н и ж е ) .  Р а ­
б очи й  р аство р  соли  T i3+ х р ан и л ся  в а тм о с ф е р е  в о д о р о д а ,  п о л у ч а ю щ е ­
го с я  в м а л е н ь к о м  ге н е р ат о р е ,  устан о вл ен н о м  над  б у ты л к о й .
П ри титрован и и  растворы  
за щ и щ а л и с ь  от д ей стви я  к и с ­
л о р о д а  в о з д у х а  проп ускан и ем  
си л ьн ого  тока  у г л е к и с л о го  
газа .
П рием  защ и ты  раствора  
при титрован и и  д о б ав л ен и е м  
врем я  от врем ени  н е б о л ь ш и х  
кол и ч еств  Ы аНСОз мы о т в е р г ­
л и , имея в ви д у  в о зм о ж н о с ть  
и зм ен ен и я  м ех ан и зм а  р е а к ц и и  
с и зм енением  реакции  ср ед ы . 
(В щ ел о ч н о м  растворе  Ti ( O H ) 3 м о ж е т  восстан авл и вать  азо тн о  к и с л ы е  
соли  д о  а м м и а к а ) .  С у щ е с тв е н н о е  вл и ян и е  о к а з ы в а е т  на н ап р а в л е н и е  
р е а к ц и и  восстан овлен и я  раствором  T i3+ N O 3 -  иона ско р о сть  п р и л и в а -  
ния р а б о ч е го  раствора  T i3+, т. е. с о о тн о ш е н и е  ко н ц ен тр ац и и  о к и с л и ­
те л я  и в осстан ов и тел я  в м ом ен т  в за и м о д ей с т в и я .
О I
Б ы с тр о е  д о б а в л е н и е  р а б о ч е го  раствора  Ti сп особствует  о б р а ­
зо в а н и ю  оки си , к о т о р ая ,  л е г к о  о к и с л я я с ь ,  я в л я е т с я  причиной  теч е н и я  
р а зл и ч н ы х  п р о м е ж у т о ч н ы х  р еакц и й  и и с к а ж е н и я  р е зу л ь т а т о в  а н а л и ­
за .  П ри л и в ать  раствор  соли  титана  вс е гд а  с л е д у е т  строго  по каплям  
с  о п р е д ел е н н о й  скоростью .
Ход определения. 5 мл взятого  с р а зб ав л ен и ем  (1:10) эл ек трол и та , 
с о д ер ж а щ е го  нитрат  и нитрит-ион в мерной колбе на 100 мл, нейтра­
л и зу ется  по м ети л о р ан ж у  и р а зб а в л я е т с я  до метки. А ликвотная  часть  
полученного раство р а  переносится в коническую  колбу на 250— 300 мл, 














8,5000 6,9004 8,4201 0,87
8,5000 17,2500 8,5504 0,6
8,5000 34,5020 8,5824 0,96
8,5000 69,0040 8,5464 0,53
Iм л К M n O 4 0,1 н. З а т е м  т у д а  ж е  по кап л ям  ввод и тся  4н H 2 S O 4 д о  
п р о с в е т л е н и я  р аствора  и п о л у ч е н н а я  см есь  д о т и гр о в ы в а е т с я  п е р м а н ­
ганатом  кал и я  д о  р о зовой  окр аски .  (О б ъ е м  K M n  O 4, у ш е д ш и й  на 
т и т р о в а н и е ,  п о з в о л я е т  рассчитать  с о д е р ж а н и е  N O 2-  иона в г/л э л е к т ­
ролита) .
О тти т р о в а н н ы й  п е р м ан ган ато м  раствор  н а гр е в а е тс я  д о  ки п ен и я ,  
д о б а в л я е т с я  10-15 к а п е л ь  0 ,1%  раствора  а л и зар и н а  к р асн о го  и т и т р у ­
е тся  раб очим  раствором  соли  T i3+.
П ри  ти т р о в а н и и  в с и л у  ги д р о л и за  соли T i4+ о б р а зу е т с я  е го  г и д ­
р о о ки сь , к о т о р ая  о с а ж д а е т с я  у ж е  при pH =  1,5. Г и д р о о к и сь  T i4+ а д ­
с о р б и р у е т  красны й и н д и к а то р .  К р асн ая  о к р а с к а  п е р е х о д и т  в с е р о - з е ­
л е н у ю , но п остеп ен н о  во сста н а в л и в ае т ся ,  если  раствор  не д о ти т р о в а н .  
В близи  то ч ки  э к ви в а л е н тн о сти  о с а д о к  п е р е с т а е т  п р и о б р е та ть  с е р э - з е -  
л е н у ю  о к р а с к у  и красная  о к р а с к а  п е р е ст а ет  в о зв р а щ а т ь с я  д а ж е  при 
к и п яч ен и и  р аствора .
Т ак и м  о б р а зо м  о п р е д е л я е т с я  о б щ е е  к о л и ч ес тво  N O 3 “ , с о д е р ж а ­
щ е е ся  в п р о б е  и п о л у ч е н н о е  о ки с л е н и ем  н и трат -и он а .
П ри  р а с ч е та х  д о л ж н а  бы ть  сд ел ан а  с о о тв ет с тв у ю щ а я  п оп р авка .  
К ол и ч ество  н и три т-и он а , с о д е р ж а щ е е с я  в р а с тв о р е  э л е к т р о л и т а ,  на 
р е зу л ь т а т ы  о п р е д е л е н и я  почти не в л и я е т  (табл . 3).
Р а с х о ж д е н и е  р е зу л ьта то в  о к а за л и с ь  в п ред ел ах  допустим ы х ош и ­
бок, и, сл ед овател ьн о , определение  с о д ер ж а н и я  щ елочей нитрит- и ни ­
трат-ионов в эл ек тр о л и те  м ож но  проводить  из одной пробы.
М етод  был м н огократно  проверен  на искусственны х смесях; при 
соблю дении всех условий х ран ен и я  рабочих  растворов  и ти тр о ван и я  
хорош о воспроизводим .
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